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The primary cellulose acetate made by the vapour phase method using ZnCb as a 
catalyser was dissolved in acetic acid containing various amounts of water and ZnC12， 
and the solutions were then ripened at various temperatures. From those experiments 
were ob回inedthe following results 
(1) In order to dissolve the primary acetate it is necessary to use acetic acid containing 
ZnCb in at least 7.7% concentration and to increase ZnCb・concentrationas the water 
contentof acetic acid rises. 
位) The saponifion velocity is accelerted as the temperature or the concentrations 
of water and ZnCb rise. But the depolymerisation is accelerated with the rise of 
temperature or the increase of ZnCb， and retarded by water. 
侶) Addition of HCI promotes very much the saponification velocity， and even at room 
temperature the ripening proceeds with feasible velocity. But excess of HCl also 
promotes the depolYJIlerisation. 
住) When Zn-acetate is added to the ripening solution， itsurpresses the action of 
ZnCb or HCI， both the saponification and depolymerisation are stopped， and thus 
the ripening soIution can be kept at a stable state. 
緒 宅ZE司
従来の研究により，一応 ZnC12触媒による気相法酢化で良質の繊維状第1次アセテ戸トを得る
乙とが出来るようになった。 これを第2次アセテートに変えるのには繊維状で鹸化することは経験
上不可であって， どうしても溶解して均一溶液相で行う必要がある。繊維状第1次アセテートは酢
酸のみには溶解せ宇 ZnCbを含む酢酸を用いなければならたい。との場合出来るだけ少量の溶剤
により際化溶解して鹸化すれば，その中の ZnC12の使用量も少くなり，酢化，熟成を通じτ使用す
るZnC12fl)全量はワッカ戸社の処方のようた繊維素の100%以上も必要でなしその半分位ですむの
である。 元来塩化亜鉛法のアセテート白方が硫酸法D も fl)~こ比し安定度， 耐久性に着いて優れてい
るにもか〉わらや，工業的に余り行われたいのは ZnCbの使用量が多<，モθ回収が面倒で費用
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を要するからであろう。故に本気相法に於て酢化及熟成を通じて使用される ZnCb([)量を少くする
ととが出来れば，本法D工業的意義が増大するとと hなる目以上の理由から ZnClaを含む酢酸によ
る均一溶液相鹸化反応1、に3まいて，熟成温度の影響，酢酸， ZnC12， HCI 等の濃度D影響，鹸化反
応D停止等について実験した結果を報告する。
土E台本実験は岡本幸輝， 左藤佳雄両君が昭和28年度卒業論文研究として協力したもりである。
本報は大別して塩酸無添加。場合D熟成と塩酸添加C場合D熟成とに分たれる。
実 験方 法
繊維素としては主として大日本セルロイド会社より寄贈を受けたりンター・チ yシユ・ベ戸バー
を使用した。とれを約 2cm角に切って 50%硫酸デシケーター中に保ち(水分6%)，試料7gを採
って前処理を行ったD すなわち 3.5g/100ccZnC12を含む氷酢酸 l00cc中に 250C，16hr浸潰して
稜，繊維素の2倍量迄圧搾し，よくほごしてから酢酸中を泡出せしめた乾燥空気を 25白...28口Cで
6... 7hr通じて，繊維素の1.2...1.25倍量になるまで風乾したもりを気相酢化に供した。 ζむもの
は繊維素θ約 10%の ZnC12と約 ]0...15%θ酢酸とを含む筈である口
気相酢化の反応容器は日Occ細口瓶を横にしてステンレス金網により上下に2分し，全容に対
する空間濃度が 1/80に註るように上部に前処理繊維素を入れ，下部には繊維素<v3倍量の 97%無
水酢酸を入れ，密封してから 350. 400mm Hg圧と註し， 1夜間室温に放置後800C(/)恒温槽に告
いて 8hr広応せしめたのち，恒温槽f(/)スイッチを切ってそのま〉再ttl夜間放置して酢化を完了し
たo以上白条件で得た第1次アセテートは酢酸価 60.1....61. 5%，揮発分約46%のものであった白揮
発分が多いりは酢化後1夜間放置した〉めであって，その中む無酢は分析により約45%で、あった。
揮発分は NaOHを入れた減圧デシクータ{中で恒量を放置して，その減量から出したもDである。
次に熟成としては，上記第一次アセテートを AcOH.H20・ZnCb(/)溶液に担和溶解して行うりで
あるが，酢化のとき附着した AC20，AcOH， ZnC12が入ってくるから，とれ等を考患に入れなけ
ればたらない。例えば 7gの風乾繊維素中には乾燥繊維素分 6.6gあり，とれから 11.72g([)第1
次アセテートが得られるが，実際に酢化直後の量は 19.27gであった白そり差 7.55gの中には吸着
された ZnC12が繊維素([)10%すなわち 0.66gあり ACaOは3.1g，AcOHは3.8gあるロとれ
らを考慮に入れて熟成浴の水及ZnClaの濃度を目的のものにするように計算した口熟成温度は25白，
400， 6OCoの 3種で，一定時間毎に 5--6g (/)試料を取り出し，とれを 409百酢酸で稀釈してから水
で沈澱した。次で酸分がなくなるまで、水洗し， 30分間71¥.で、煮沸し，7k洗後400 ....50口C([)乾燥器で乾
燥してフレークをつ〈った。酢酸価はアJレカ H鹸化法，重合度はメタクレゾーJレ法で， Staudinger 
c式(/)Km恒数は酢酸価に応じた値を採用したヘ
第 1次 Km = 6.3 X 10-4 (メタクレゾーJレ〉
第 2次 (55%) = 8.7 X 10-4 (向上〉
(53%) = 9.5 X 10-4 (アセトン〉
実験結果友考察
I 塩融縄海畑町場合〈鈴木・岡本担当〉
1-1 第1次アセテートの ZnC12-AcOH瑠漉に対する溶解性 まや試料0.5gを種々の濃
度白水及 ZnCbを含む酢酸溶液40ccに投入して，そり溶解性，透明性等を定性的に調べた。 ZnCb
-AcOH 溶液中の ZnCb([)~濃度は，試料液 1cc を採り水 5cc 中に加え， 2%デキストリン2ccと指
示薬 Diphenylamineblue液 lccとを加え， N/I0AgNOsでCIー を滴定して定めた31D
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第 1 表
瓦主ltと2.;-1 4.8 I 7 ~I 9. 5 I 10. 5I 11. 4I 12. 4 1 3.5I 14. 51. 15. 4 
100 x x O O O O O O O O 
95 O O O O O O O O 
90 ム A O O O O O O 
85 x x ム ム ，ム O O O 
80 x x x A A O 
75 x x ム
70 x 
O透明 4 半透明 x 不透明
第 1表から酢酸に71<が加わるにつれて ZnCbの漉度を急激に上げる必要があることが分る。 95
% AcOHでは最低7""8%の ZnCbが必要で、ある。
1-2 熟成温度の膨響 91%AcOHを用いて7.5%ZnC12溶液をつくり，とれによって第1次
アセテートを担和溶解し，黙成温度 400 及 600Cで鹸化反応速度すなわち酢酸価の時間的抵下を測
定した口鹸イヒ液の量は乾煉アセテートの4.8倍量用いたととになった。又予め 250Cに沿いてはHCl
を添加しなければ長時間を費しても酢酸価が殆ど下らないととを確めた。 しかし熟成温度を上げる
と第2衰の如〈鹸化が進み，酢酸価 55%になるには 400Cで80hr，600Cで54hrを要するD
7ぷ:J0 -1 8い6I 20 I 24 1 32 1 40 1川 48，I 56 I 64 I 68 
0::(;;:;|;;;|56Dl391567l:::;|5Ml589|520|:::l 叩 2157.9 
1-3 水準鹿の影響 77.5%， 86.5%， 95.4.%の3種の酢酸を用いて 10.2%ZnCbの溶液を
つくり，とれに第1次アセテートを溶解して 60aCで熟成を行い， 直下酸価及重合度D変化を測定し
た。 95.4% 及 86~4% AcOHの熟成浴は透明であるが 第 1 図
77.;'% AcOHのそれは白色を帯び、梢不透明であった D
第 3，4， 5表及第1図から， 55% ([)酢酸価になるには
95.4% AcOHで約 55hr，86.5%で 28hr，77.5%で
20hrを要し， 7KcD濃度が増せば鹸化反応が速かにたEる
ととが分る。しかし重合度は水の濃度が増すと低下し難
いので、あって，とれらの結果は硫酸触媒の熟成に沿いて
既に知られτいるととである。故に熟成浴の透明性を害
したい程度に台いて7K([)濃度を大きくするりがよい乙と
〉なる。
第 3 表
。 B 16 24 
60.1 58.4 55.9 52.4 
重合度 242 195 
(77.5%， 6QoC) 
32 40 
52.4 50.6 
196 
48 
45.4 
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第 4 表
ET;|寸。 1 58• 9 1出:|53
1 -4: ZnCI2議度の影響 91%AcOHにZnC12を7.5%，10.2%， 12.8%の3種の濃度にと
かした溶液を用い， 600Cで熟成を行った結果は第 6，7， 8表及第2図の如〈である。
(1) 7. 5% ZnC12の場合 C600C)
第 6 表
熟成時間hr D 24 32 40 48 58 64 
酢酸価% 60. 1 57.7 56.3 55.2 54.7 54.1 52.7 
軍 iロL 度 242 175 
白) 10. 2% ZnC12白場合 (600C)
第 7 表
熟成時間hr 。 8 16 24 32 40 48 56 64 
酢酸価 :J~ 60.9 58. 7 58.0 56.5 55.2 55.2 53.8 52.9 52.0 
侶) 12. 8% ZnC12の場合 (600C) 第 2 図
第 8 表
糊欄hrI 0I 8 1 16 1 ペバ ~48 卜6 1 64 
酢酸価%161-15615515215215151mz
重合度 2421 11811 11531 1117 
とれらむ結果から ZnCb濃度。増加と共に鹸化速度も重合度θ低下速度も大きくなるが，そり
差は比較的少いととが分る。
ω12. 8% ZnC12 ([)溶液に ZnC12の 1/2当量([)Zn-acetateを加えた場合 (600C)
第 9 表
? ?
??
?
??
?《???
』
???
? ? ?
????????? 。 24 
?
??? ?
?? ???
? ? ? ? ? ? ? ?
っ
?
??????
? ? ?
?
? ?
64 
57.9 60.8 59.4 
第9表を第8表と比べるととによって，酢酸亜鉛を加えると鹸化速度は減少し ZnC12の触媒作
用が抑制されるととが分る白
1-5 厳化反応の停止 (600C) 熟成裕を直接紡糸するためには浴中の ZnC12([)作用を抑制し
註ければならない。それで市販〈大日本セルロイ下会社製品〉の 53%酢酸価のフレ【クを用い，と
れを AcOH-H20 -ZnCb -Zn-acetate ([)浴に担和溶解し，酢酸亜鉛による ZnC12([)抑制が
60aCに告いて鹸化反応速度及重合度の変化に及ぼす影響を調ペた。実験は 92%AcOHで8.3%
ZnC6 ([)溶液をつくり，とれに Zn-acetate をZnC6に対し O.1.2，.1当量加えたものについて
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比較した。(第10表及第3図〉
第 1 0 表
第 3 図
熟成時間hr I 0 10 24 36 
48.3 
51. 6 
J"2t/Jb.ミと-1¥ 企ej1d当p量
10 
169 
173 
O 8 16 ;24- J2 40 
酢
とれらの結果から分るととは 600Cに沿いて ZnC12。みでは鹸化及重合度低下が可成起るが，
酢酸亜鉛を ZnC12に対して当量も加えると浴が非常に安定となり，特に重合度の低下が起り難くな
るようである口直接紡来の場合は紡糸液を600Cのよう注高温にするととは考えられないが，本実験
は特に熟成反応の進行を顕著にして酢酸亜鉛の影響を明かにするために印℃で行ったのであって，
上の結果から酢酸亜鉛が可成有効であるととが分る。
11 塩酸藷加の場合〈鈴木，左藤担当〉
第1次アセテートをま宇、 AcOH-H20 -ZnCbの溶液で担和溶解してから必要量q:)HClを
注加撹#する方法をとった。
1 -1 HCl添加の影響
熟成時間判 。|4 1 8114 1 20 1 261熟成時間川 o1 31 61141 201 引 32 
61. 5159. 3158. 1卜7.2156.515:1 1酢酸価イ 61川小5川叫52.4
(1) 91% AcOHの7.5%ZnC12溶液にHCl
を添加ぜ中 600Cで熟成じた場合。
第 1 1 表
?
????? ????
1 3 表
(5) 91%AcOHの7.5%ZnC12溶液に 0.8
%HClを添加して 250Cで熟成した場合。
第 1 5 表
白) 91% AcOH q:) 7. 5% ZnCb溶液に0.2
%.HClを添加し 600Cで熟成した場合。
第 1 2 表
40 1熟成問|o1 1いいいい
酢酸価出161.0 158.8158. 2157. 0 158.1 156.8 
'4) 91%AcOHの7.5%ZnC12溶液に0.3
%HClを添加し 400Cで熟成した場合。
第 14 表
熟成時間引 o I 4 1 8 114 I 2o1 26
酢酸価引61.61刈58.2)叶5.7152.3
(6) 94.2% AcOHの 7.5%ZnC12溶液に
1.8%HClを添加して 250Cで熟成した場合間
第 1 6 表
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第 11-16表から HClの鹸化反応速度に及ぼす接触作用の著しいととが分るのであって，
HClを加えると低温で熟成を行うのには都合がよい白叉本実験に1まいて400Cでも HClがなければ
鹸化が起ら十， 浴が不安定とたって二相に分れるのが見られた。 これは結品性θ三酢酸繊維素が鹸
化が進まないためにミセル集合を起すからであろう白それ故に HClを用いて成可〈速かに鹸化を起
す乙とが必要である。鹸化速度としては酢酸化 55%になるのに 0.8%HCl ([)場合は 250C で
26hr， 1.8% HCl 
白場合は 25白Cで
第 1 7表
I . ""'T"~" I TT~'_ ， I ，.-.. _，_~. _ . I """~_'-_. _~ 第 2次の重合度14hrであり， ζの IAcOH対 IHCl芦|第1::究アセテー ト|第2弐アセテ F ト| 噌'市川骨ム昨 x100 
場合の重合度D変
化は第17表の如く I 94.2 1. 8 I 246 150 61が
I 91.0 ! 0.8 I 252 213 85% であった。 I . i _. - I 
第17表は酢酸の濃度と HCICD濃度とり両方がかわっているため重合度の低下率が甚だしく違っ
ていて HClのみり態響が不明であるが，従来
の研究結果，，をも併せ考えて，重合度D点から
は l%HCl位が適当であろう口
11-2 ZnCh遺産の影響
(1) 91%AcOHを用いて7.5，10.2， 12.8 
%ZnCb及夫々 0.2%HClを含む 3種 θ溶液
をつくり， 60aCで熟成した場合。
56.8 
53.5 
第18表から 600Cでは HClがあっても ZnCbが増す程熟成反応は速かとなる。
(2) 91% AcOHを用いて 7.5，10.2， 12.8 %ZnC12及夫々 0.89;;HCl .を含む 3種の溶液をつ
くり 250Cで熟成した場合q
第 1 9 表
熟成時間hr
I 0 1 ， 4 8 14 20 24 26 ¥82I 34 
7.5% ZnCh 61. 5 59.3 58.1 57.2 56.5 
10.2/1 /1 61. 1 59.1 58.0 56.5 56.4 5. 7 
12.8か fI 61. 0 60.0 58.6 58.5 56.5 53.4 
第19表から 250Cでは ZnC12がこの程度にかわっても鹸化速度に殆ど影響がないようである。
又重合度。変化は第20衰の如くである白
第 2 0 表
|第1弐アセー l第2弐アセテート l重合臨時
7.5% ZnCh 252 ・ 213 I ~ 85% 
10.2 fI /1 246 207 84% 
12.8/1 " 236 164 70が
するのがよい。
宍 第20表から HCIがあって
もZnCb濃度が増す程重合度白
低下が大きくなるととが分る。
故に重合度の点からは熟成。
ZnC12濃度を可及的少〈して， • 
第1次アセテートを溶解するに
足る最低必要量を用いるように
第 2 1 表
11-3 ，~濯度白影響
(1) 95.4%及91.0% CD AcOHを用いて
7.5%ZnCI2， 0.2% HCI rD溶液をヲくり，;印白C
で熟成した場合。
熟鵡間hr 1 0 1 1仏I41 
;:;::l!:l:;:l;:lご;
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但) 91%及82%。
AcOHを用いて12.8%
ZnCh，札85百HClの溶
液をつくり 250Cで、熟成
じた場合。
熟成時間hr
91.0~~AcOH 
82.0%AcOH 
41 81 1.4 l . 20 '1 却 134
53.4 
52.7 
、:第21，.22表に拾いて HClの存在では鹸化時聞が短縮されて水の膨響が比較的少くしか出たい。
しかし第22表から 55%酢酸価にな
第 2 3 表
|同アセテー件弐アセテートi
るのに 91%のときは 26hrを要す
るが， 82%。ときは20hrでよい白
重合度の変化は第23表の如くで
あって，やはり水の多い方が重合度
の低下が少い。
zzz lzi;;( 
II-4 熟成浴まつくるときの潜比の影響
以上の実験では第一次アセテートrD4.5倍
量程度D設を用いて担和溶解し熟成裕をつくっ
たのであるが，ヱ業的に行う場合には適当にそ
む倍数をへらして機械力によって担和撹持する
乙とが必要であろう。従って浴比の影響を見る
ために4.5倍と 9倍とについて比較した口浴の
組成は 90%AcOHを用いて 10.2%ZnCb， 
0.8% HCl 溶液をつくった。第24表から熟成は
浴比についてほとんど変らえEいととが分る。
第 2 4 表
I " I A 1 Q I 1 A I 0" I 0 A I 
熟成時間hr! 0 I 4 I 8 I 14i 20 I 24 I 32 
9 倍 I61. 1 58.2! 58.41 56.41 54.8/ 53.91日1
4.5倍 1 61・159.'1 58.01 56.51 56.41 55.71 53・ヰ
II-5 熟成反応の停止
市販〈大日本セルロイ下会社製〉の酢酸価
53%，重合度 180のフレークを用い， とれを
AcOH -ZnCb -H20 -HCl 溶液に担和溶
解し， HClに対して 0，1， 2， 4当量の酢酸
亜鉛を加えて 250Cの熟成反応を比較した。
第 2 5 表
o ~:fl l 53.0 
!I 52.9 52.8 
グ| 月Y 53.0 I 52.6 52.9 52.6 
!I 53.3 ! 52.8 52.9 53.1 
1 1ml 。 176 176 
!I 187 179 
。l !I 180 177 
第25表から酢酸亜鉛を HClrD 1当量以上加えれば 250Cでは充分熟成反応を停止するととが
出来る。
総 括
ZnCb触媒を用いて気相法でつくった犠維素第1次アセテートを ZnCb を含む酢酸に溶解し
て，均一相鹸化熟成反応について実験し次の結果を得た。
(1) 第 1次アセテ H トを溶解するには最低 7.7%ZnCbを含む氷酢が必要であって，酢酸に水
が加わるに従い ZnCb1)‘濃度を大にしなければなら註いロ
(2) ZnCbのみを含む酢酸で鹸化するとき，熟成温度及 ZnC12濃度が上れぽ鹸化が速くなり，
重合度D低下は大とたる。 7krD濃度c増加は鹸化を速くするが，重合度。低下を少くする。
(3) 熟成浴に酢酸亜鉛を加えると ZnCI2rD作用を抑制して，鹸化も重合度低下も抑制するとと
88 福井大学工学部研究報告第3巻第1号
が出来る白
(4) Z立Cb([)外に HClを添加すると著しく鹸化反応を促進し，常温で充分実用可能な熟成時間
にするととが出来る。との場合 HClの濃度が増すと重合度。低下が著しくなる。 71¥の野響は ZnCb
のみり場合と同様である。
但)第1次アセテートを溶解して熟成浴をつくるとき， 浴の各成分の濃度。方が重要であって
裕比θ影響は少い白
(6) HClを用いて熟成する場合，熟成が終ってから HClに当量の酢酸亜鉛を加えるととによっ
て鹸化反応を停止し，裕を安定な状態に保っととが出来る D
ま 献
1)厚木・香川 工化誌 45 4 376，. 382 く昭17)
2) 厚木・香川・岡田・和久井工化昔、 45 5 434 - 443 (昭17)
3) 高 木 定量分析の実験と計算 第 2巻 242 
4) 木戸・鈴木 織学誌 9 12 587 ~ 590 く昭28)
